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   可燃性i氣照 と酸素又は室氣 との混合燈が高温度に加熟されナこ容器内で爆獲反鷹を起す事に關
  して一定温度に於て二つの限界師ち上限界堅(Upper pressure lilnit)及 び下限界墜(Lower
  pressure limit)が存在する事はよく知 られた事實である.こ の事實を獲見 したHinshelwood21
  及びSemenoff3)等 の研究に依れば,下 限界墜は反磨容器の表面の性質に影響され ると同時に,
  容器の直径が大になる程低下 し,又 不活性氣禮の混入に依ても下限界墜は低下する の で あ る
  が,一 方上限界墜の方は容器表面の性質や容器の大 さの影響を殆 ど受けす,唯 不活性氣龍の混
  入に依て低下すると云はれて居る.そ して これ らの事實は軍なる衝突活性化機構i読に依ては読
  明が困難であつたので,之 を説明する爲に提出されたのが所謂氣盟爆獲反鷹の蓮鎖反鷹説に外
  な らない.
   而 してその蓮鎖反鷹説は,少 く共次の三つの假定の上に立つて居 ると考へ られ る,
   (1) 氣膿爆獲反慮 は氣相中に於て連鎖的に進行する均一反鷹である.
   (II) 低肩疋に於ては,反 慮蓮鎖は反慮容器の表面に於て臨絶 し易い.
㌦  (III)高 墜に於ては,氣 相中に於ける三重衝突に依て蓮鎖の破壊が起 り易い.
   而 して,こ れ らの假定の根嫁の一つとしては,爆 獲の上限界墜が主として氣相條件に支配さ
  れて,反 鷹容器の表面に無關係であると云ふ事實が承認 されて來たのである.然 るにHinshol-
  wood始 めその他の研究者 の 實験結果を注意 して見 ると,上 限界墜が反鷹容器 の 表面 と密接
  な關係のある事を暗示する事實が相當ある様に思はれ る.例 へばHinshelwood4)5)自 身に依て
  得 られナこ上限界墜曲線は容器の種類に依て異なる事を明瞭に示 して居 る.叉 Hinshelwood,
  MoelwynHughes及 びRolfe6)の 實験に依れば,ア ルミニウムや銀の容器を用ひると,爆 獲反
  鷹が抑制 されて上述の様な限界曲線が求められないと云ふ事が報告 されて居 るが,こ の事實 も
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亦 表面の影響 と考へ る事 が出來 るので ある.叉,Poljakow及 びNeumark7)に 依れ ば石英製反
鷹 管 中に 白金線(太 さ0.2mm)を 挿入す ると,所 謂爆獲牛 島は次第 に高温 度側 につれて,15 rnm
以上の白金線 の存在 に於 ては全 く爆獲牟 島は消滅 すると云ふ事が報告 され て居 る.こ れ も爆 嚢
限界墜に封 して金屡表面 が著 しい影響 を與 へ る事 を示 して居 ると考へ られ るが,Poljakow等
は軍 に,白 金線 の蓮鎮破壌作 用に蹄 して,依 然爆獲反恋 その もの に就 てはHinshelwood等 の
諌を探 用 して居 るので ある.
 固燈 表面 が氣眼爆獲反癒に封 して重要な意義 を有 す ると云 ふ事 は既 に Haber及 びAlyea8⊃
に依て賢験的に明確 に指摘 され た虚 であるが,そ れ に も拘 らす,そ の固 禮表面 は軍 に,活 性分
子 の獲生 に與 るのみで あつて,爆 獲 反慮は依然 と して氣相 中の浬鎖反慮特 に分技反鷹 に依 るも
の と考へ られたのであ る.然 るにHinshelwoodg〕 及びSemeno鉦10)等 は上限界璽 に封す る表
面の影響 と云ふ事に關 しては極 力之 を否定 し績 けて來た もの であつて,現 在廣 くその説 が一般
に信ぜ られ るに至つ たのであ る.表 面 活性 化論 を一旦唱ヘナこAlyea12)も その後,自 読 を放 棄
してひたす らHinshelwood等 の理 論の誰 明に努 める様 になつ たのであ る.
 併 し乍 ら,從 來 の研 究経過 を通覧す るに,上 限界墜 に封す る表面の影響 と云ふ問題は今尚完
全 に解決 された もの とは考へ られないのみな らす爆獲反慮機構 を考へ るの に極 めて重(きひ)要な意味
が含 まれ で居 ると考へ られ る.そ こで,著 者等 は,こ の爆獲限界 に樹 して影響 を及ぽす實験條
件 を迫求 して爆獲反鷹機構 を老察 す る資 に供せ ん としたの である.       '
               賓 験 装 置 及 操 作
 反鷹容器 と してはテ レツクス硝(タ)子製 の圓筒形の ものを用ひ,大 きさは次 の六種の もの を用ひ
ナこ.
                  第 一 表
          長 サ   直 種   内壁表面積   客 積
   No.1     15 cm       4.O cm        215 cm2      190 cm3
   No.2、     ,,        3,2          164         117
   No.3      ,,        2.7          135          83
   No.4      ,,        2.1          102          51
   No.5      ,,         1.7           86          36
   No.6      ,,         1.3 -         64          20
 此等の反慮管は ク 亘一ム酸混液及び蒸溜水 で よ く洗つ ナこ.種 々謄類の影響 を見 る爲 には,そ
れ らの臨類 の稀薄溶液 で反慮管 を洗つた後 之を乾燥 しナこものを用 ひた.璽 類蒸氣 の影響 を見 る
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時には,反 憾管の側冒に唖の結晶を入れて,之 を反鷹管と同 じ/渡 に加執 した.
 上限界の観測には主 として減墜法(Withdrawal method)を 用ひた.帥 ち(1)約40σCに
於て酸素水素混合馨を入れ(2)文 温度迄加熱 し(3)然 る後徐汝に減墨 して水銀堅力計の不近組
的激動の起 る時の堅力を以て上限界堅 としブこ.下 限界堅の方は排氣 した容氣内に徐 々に混合氣
罷を注入 して水銀厭力計の不蓮績的振動(極 めて微弱)の起 る墜力を護んだ.
 實験に用ひた氣禮は水の電解に依て得た もので之を乾燥 し混合比は常にH2:0戸2:1の 割 含
に保つた.
                實 験 結 果
 實験 1.上 限界の一般的特性




 反鷹管は大艦500℃ で30分 聞以上排氣 した ものを用ひたのであるが,こ の排氣温度が もつ と
低 く,叉 時間が短か くなると上限界曲線は一般に低下 し叉不規則になつて來る.
 (b)温 度上昇速度
 反鷹氣禮は豫 め40σCに 加熟 された反鷹管に注入 した後,一一分間1σCの 割合で爆獲温度迄
加熟するのであるが,こ の加熟速度が早 くなると上限界塵は上昇 し,加 熟速度をおそくすると
上限界墜は低下する傾向がある.長 時間に亙つて徐 々に加熟す る様な場合には最早上限界は求
           ,    ガ'     められない.帥 ち爆獲反鷹は起 らな くなるの
(100        卜。3  ・     である.葺      
齢
謡8Q        ・M・   (C)減 塵 速 度
8    嘔           No・1          .) 
60          脚恥6      温度か一定瓢に達 した後減堅 して爆獲黒占に
蜘  〃/  簾 難∵ 轡 蹴 含孕
懸   __._量 嚢( む  ド  ). れば上(ガ)限纒 は上り,,Nこ鋼 ま下るのであ
  420   440  460  480   500  520  540  発(む  )60                     る.
                →7「℃
Fig・1・ 反 鷹 管No・1・d402 cm・;No・2・d=  (d)反 慮 管 の 大 き さ
 3,15cm.;No.3, d=2.65 cm。;No.4, d=2.07
cm.;Nα5, d=173 cm.;Nα6, d=1.30 cm. .  第 一 表 に 示 した 様 な 種 々の 大 さ の 反 懸 管 を
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用ひ,温 度上昇速度…分闇1℃ 減墜速度一分間1mmで 實験 した結果,第 一圖に示 しナこ様な
限界曲線が得 られた.こ の結果か ら見ると上限界は反鷹管の直脛が小さくなるに從て上昇 して
居る.但 し直脛がすつ と小 さくなって1,1.3cmに なると却て上限界は低下 して居る。叉54σC
以上では,ど の容器で も大艦同一上限界堅を示す様な傾向がある.然 るに下限界の方は,反 恋
管の直径の塘大と共に低下を示 して居 る.
 換言すれば,爆 獲牛島全盤としては,反 憲管が大き くなるに蓮れて,下 の方に下つて來る傾
向を示 し牛島の尖端(爆 獲臨界黒占)は低温低堅の方につれて來るのである.
 實験 2 爆畿限界に封する金属の影響
 先に蓮べたPoIjakow7)及 びHlnshdwood5'6)の 研究は,金 属の存在に依て爆護反鷹が抑制
される事を意味するものと解繹 され る.そ こで,爆 獲限界曲線に封 して,金 屡線が如何なる影
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響を與へるかに就て,観 察を行つナこ.實 験法は前節 と全 く同様である,種 々の金属線は唯之を
磨いた丈で反鷹管底に横ナこへたのである.
 一般的に云へば,金 薦線が存在すると,温 度を上昇するに從て少しく墜力の上昇が認められ
或温度に到達すると明かに璽力が減少 し始める.こ の時,唯 温度を上昇 させる丈では爆獲は起
り得ないで,箪 に璽力の減少速度が増大する丈であるが,若 しこの時括栓を開いて減堅 してや
ると始めて爆獲が起るのである.第2圖 は斯 くして得 られナこ爆獲限界曲線であつて用ひた反鷹
管はNo.1.の ものである.
 白金線の場合には,何 も入れない場合に比 して上限界璽は低下 し,下 限界墜は上昇する・又
白金線は直脛 α2mmの ものを用ひたが,そ の長さを増大す るに蓮れてその敷果は大きくな
り,長 さが10mm以 上になると爆襲牛島は殆 ど全 く浩失 して了ふのである.銀,ニ ツケル及




 (1)金 属線の存在 に依て上限界墜は低下する.
 (2)金 属線の表面積の増加に蓮れてその敷果は蠣大する。
 (3)爆 獲が起 る前に全墜が減少 し始める.           、
 (4)銀 及びニツケル線は實験を繰返す毎に光澤を失ひそれ と周時に,上 述の数果 も減少す
  る.          '
 (5)白 金の敷果が最大でアルミニウムが最小である.、
 (3)に 示す事實は明かにこれ らの金属表面に依る濁媒反慮の起つて居 る事を暗示す るものと
思はれ る.之 を換言すればこの爆獲反慮は金属の隅媒反癒に依て獲生 した水蒸氣を含んだ系に
属するものであると云ふ事になる.從 て上限界堅に封する数果 も,Poljakow等 の云ふ様に金




 酸素水素混合膿に豫め水蒸氣を混入 した場合限界曲線が如何に影響 され るかを観察 した.實
験法は全 く前 と同様である.そ して第六圖に示す様な結果になつた.即 ち,水 蒸氣の存在に依
て明かに上限界庫は低下 し下限界墜は上昇を示 した,從 て上に述べた金属線の影響は,恐 らく
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水蒸氣に起因するものと考へて もよいと思はれ                 .
                      日
磯 生 しナ・鮒 曜 が少嶋 騰 ると考一られ 爵 ・
る.水 蒸氣の抑制作用は,そ れを混入する順序 嗣 4。
                        420. 440  460   480   500  520  540を豫め混入した酸素水素を入れた時に比し,そ                 →7℃
卿 制作用は儲 ・いので鵜 薙にも・・ 蹄温 楚 繍よ 霊器 脚 ㌶6.
の現象 が軍 に氣相條件の みでは規定 され ない事  (Tube No・1・)
が暗示 され て居 る,
             ε
馴∠_嚢 。.
  (U_L.一_L_L一__L_.一 ユ._一 一一        〇    一    癖
σ  460  420  500  520  540  560        420  440  460  480  500  520  340
                 →7℃                       →TOC
 Fig.7. 1,無 璽II, NaCl;II鉦, KC互;Ir込Li    Fig.8. 1,無 璽II・BaCl2;III・CaCl2;IV, 
Cl.(Tube, No.3⇒                 AIC13-(Tube No・3・)
                       水蒸氣の量 が5mm以 上 になる と最 早,
 100                爆 獲反慮 は完全 に抑制 され て・緩 慢な墜 力減
翁
》      少聯 するの溜めら鮪
旦            實験4.種 々の睡類の影響
駄 6Q        I
幽   」・ {乳   Peas♂)の幸階F依 れ蝦 素績 混合撒
灘                     一(ヰリ)氣堅で520～550℃ に加熟 されたパ イレツ
懸20  . __   ク噌 髄 す時潔 め られ 砿 や過酸化螺
  珪。。-4、。 蜘 、・。,。。5。 。,、。 の蛾 瀬 は,・ ・イレツクス管の内壁の前虚
。、鯛 、纏II, K。,、1、,,。。 、晶 芝 颯 ・依 て著 し・影響 ・れ ・の であ ・・
NaBL(Tube No・3・)           即ち反態管を豫め稀薄 な鷺化カ リ溶液で洗
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溝 してお くと,過 酸化水素の生成量は著 しく減少 し,叉 爆獲温度は軍に硝酸及び水で洗つた時





 反鷹管にとりつけた側管に種 々の盤類を入れて,反 鷹氣膿と同 じ温度に加熟 して爆獲限界曲
線を求めて見た.そ の結果は夫 第々七,第 八及び第九圖に示 した様なものとなつた・
 比較の爲に500℃ に於ける上限界墜の低下の割合を示す と第二表の如 くになる.
          臨        第 二 表
    ・・1・1・ ・Cl・ ・CI KCI C・Cし ・・CしAICL・ ・B・ …N恥 ・q
  上限盤3低 下1・8・ 凱 ・・-528・5・2・2
                  第 三 表
           ・・C1岬 ・)1・CI(・ …1)1・・CL(…12)
          孟MおM・M、1。M赤M・Ml、1。MあM・M
  上鴨 聖 低下1・4・925 262328 222・23
     の              第 四 表
              ・・Cし(…13) 1・1・ ・CI N・Ch醜 ・ )
           11。M寺M・Ml、誌。M詣M煮M
  上限1鷺3低 下 24 27 3・126 27 (5050℃)
                    但 し標準限界曲線には第一圖の曲線No.1.を
(100
音                  とつ〕ヒが,嚴 密に云へば毎回この標準曲線自身に
詑      多蝿 動溜 められ・のであ・.
ゼ      醸(ロド)…靴 ・バル・購 化一ツ鵜 場
懸40                 合には爆獲反慮は完全に抑制され.て從て限界曲線
曖20               は求める事が出來なかつた.又 購化ニツケルの場
  £2。 44Q 46。 48。 5。。52。 54。 合には白金線の存在す る時の様に,30σC以 一hに
             、 →T℃ なる鍾 力減少溜 められた・
認 ∴講 ㍊ 繍ll二 ・麟 稀薄溶醐 ・表醐
1M NaCI solution.           種 々の臨類の稀薄溶液で反慮管を洗源 しテこ後夫
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詞     / 訥
駐/ダ 駝 "
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懸2。     ・           曖20
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 CaCI, solution.                  NiCi2 solution. (Tube No.3)
々に就て限界 曲線を求 めた.そ の結果 は第10,第11,第12,第13,及び第14副 こ示 しナこ檬で あ
る.第 三表及 び第四表 は500℃ に於 ける上限界墜の 低下の割合 を比較 した もの である・ これ
らの結菓に依れば,こ の表面虚理の方が蒸氣の場合 より一般に影響が大きい様である.濃 度の
影響は古M以 上では聯 勺小・い・齢 ツ畷 轍 庶 於ては+M既 蝋 に
は爆獲が完全に抑制されて了ふ.
                 考      察
 先にも述べた様に,從 來の読に依れば爆獲上限界歴は氣禮の組成,墜 力及び温度に依て規定
                     (58)
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されるものと考へ られて來たのであるが,上 蓮の貨験結果に依れば,そ の他の實験條件 も上限
界巫に著 しく影響を與へ る事がわかる・各 々の場合に就て簡軍に考察 して見 る.
 實 験 (1)
,1)反 慮管を實験前に豫め高温度でよ く排氣 して置いた場合と然 らざる場合とでは上限界璽
が著 しく違ふ と云ふ事は,反 癒管内壁表面の歌態と爆獲反鷹 との内に密切な關係がある事を示
す ものと思はれ る.前 震理が不完全な場合には表面に残留する何か  恐 らく水蒸氣一 が爆
磯反鷹を抑制するのであ らうと考へ られる.
 2)加 熱速度に依て上限界墜が著 しく左右され ると云ふ事は,反 鷹氣燧が高濫度に保ナこれる
時間の長短が問題になると云ふ事を意味するものであつて,そ の時間中には硝子表面で徐 々に
燭媒反磨が起 り得 る可能性がある.
      ● 11_50分      ,,   加熟速度を小にしナこ場合に堅力の減少を認め
・・ 湯=18雰 。 び る灘 い麺 鷹1、起らないにしても,妙
豆二1△"粉 ・ 囎 鷹 髄 て居・筈吻 喘 果・
㌦ 。   。o   して前齪 不完全の場合と購 な條件力・成立
          ●
 ■o一       して居藤 と擬 される・從てこ鋤口熟醐
  390600102。304050607080690。9 が充(くラヨ )分長ければ表面反鷹で出來た水蒸氣の爲
  Fig.15.爆 談限界歴に封する流速の影響
  (Semenoff・Sagulin-Kowalsky&Kopp.) ' に爆獲反癒が抑制 され得 るわけである.
 3)減 墜速度の影響には二つの考へ方がある.ドー つは上述の場合と同 じく加熟時間の延長の
爲に二次的に襲生する水蒸氣が影響する場合であるが,今 一つは減堅操作の爲に起 る氣相の掩
絆の影響があり得 ると云ふ事である.』即ち減堅操作は流動法に依て實験する場合に類似の致果
を與へ得 るものと老へ られ る.實 際Semenoffτ4)等 の實験に依ると洗動法に依て爆獲限界を求
めると流動速度が大きい程,爆 獲旺域が廣 くなり,從 て上限界墜が上 る傾向を示 して居 る・(第
15圖). この理由に就ては何等説明が與へ られて居ないが,流 動法 も,減 璽法 も一種の洗瀞敷
果を伴ふのであるから表面風慈を促進する事にもなるわけである.
 4)Hinshelwood等 は,彼 等の覧験結果を根擦 として,反 慮管の大きさは上限界巫 と關係
がないと主(ほ)張す るのであるが,本 實験に依れば反鷹管の大さに依て限界曲線が相當攣 る事が認
め られ る.
 この實験結果の不一致の理由は明瞭ではないが,上 述の擁俘敷果が大 さに依て異るのではな
いか とも考へられ る.何 れにしても,爆 獲反鷹を軍なる氣相均一反慮であると考へては,上 述
の(1),(2),(3)及 び(4)に 述べた事音は読明が困難であると思はれ る.
                   (59)
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 實 験(2)(3)
 實験2,に 於ては,種 々の金屡の存在に依て爆獲反鷹が抑制される事を見たのである.こ れ
は既に白金に就てPoljakowが 認めナこ事實と一致するものではあるが,彼 は,こ の金屍の抑制
作用を活性分子が金屡表面に衝突 して活性を失ふ爲であると推定 して居 る.叉Hinshelwood
も銀の 容器の中で 爆獲牟島の求められない理由をPoljakowと 同檬な假定で読明して居る.
Lewis及 びvon Elbe15)は この銀の抑制作用は,銀或はその化合物の蒸氣が氣相中で蓮鎖反慮
の進行を阻止する爲であると云ふ假読を提出 し,最 近酸素中で銀を加熟す る時に黄色の揮獲性
物質の生成する事を質験的に誰明 して居るが,こ の時,銀 その他の金属の燭媒作用で生成され
た水蒸氣が相當量共存 して居る事を忘れてはな らない.而 も實験3に 示 した檬にこの共存水蒸
氣は明かに爆獲反鷹を抑制する性質があるのであるか ら,こ の場合,爆 獲反鷹は金薦や金鵬蒸
氣自身で抑制 されたと考へるよりも,寧 ろ,二 次的に獲主 した水蒸氣の爲に抑制 されたと老へ
る方が要當ではないか と考へ られる.
 實 験 (4)     ,
 實験4.に 於て観察 された璽類の抑制作用は墜化ニツケルの場合を除いて,金 属の数果とは
全 く異 るものである,璽 類の場合には,抑 制作用の最 も大きい場合でも全墜の減少を示さない
のである.卸 ち墜類の鰻媒作用は金屡に比 して遙に小さい ものと思はれ る.從 てこの場合の抑
制作用は水蒸氣に蹄す るわけにはゆかない.
 然 るにPeaseの 實験11)に依れば璽類は硝子の表面反鷹を抑制するとされて居る.
 驕化ニツケルの場合には,全 墜の減少が明かに認め られ るのであるか ら,金 屡の場合と同様
に堅の燭媒作用が起つて斯 くして出來ナこ水蒸氣が抑制作用を して居 るものと思はれる.然 し,
盤化ニツケルや沃度カリの抑制作用力鞭 自身に依て行はれて居 るのか叉はその分解生成物に依
るものかは不明である.叉,水 蒸氣や堕類に依る抑制作用が果 して氣相中で行はれて居るもの
か叉は器壁表面上で行はれて居るものかと云ふ事 も明かではない.併 し乍 ら,表 面虚理の影響
が大 きい所か ら考へ ると上述の抑制作用は表面に於て行はれ る居 るのではないかと思はれる.
若 しそうとすれば上限界堅附近で起る爆機反癒は今迄考へ られて來た様に氣相中で進行する均
一系の反慮ではな くて少 く共 その一部には表面現象が含まれて居ると云ふ事になる.こ の間題
に就ては叉別の機會に考察するつ もりである.           .
                総       括
 1)酸 素水素混合膿の爆獲上限界墜は,(i)反 鷹管の前虚理 (ii)温度上昇速度減璽 (iii)減
                   (60)
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璽速度 (iの 反患 管の太 さ等の如 き實験條件 に依て著 しい影響 を受 け る事 を認 めた.
 2)種 々の金囑線 璽類 及び水蒸氣 の爆獲限界に封す る影響 を観察 し 夫 々特殊 な爆獲抑制作
用の あ る事を認めた.
 3)金 屡の爆獲 抑制 作 用は,そ の金屡 の燭 媒作 用に依 て生 じた水蒸氣の作 用で あると推論 し
ナこ.
 4)朧 類の抑制 作用は反恋管の表面で行はれ て居 る事を推論 した.
 本實験を行ふに當 り,御 懇篤な る指導 と鞭達 とを賜 つた堀場教授に厚 き感 謝の意 を表す る。
省本實験 は文部省科學研究 費及 び昭和報公會奨學資金の補助 を受 けた ものであ る.玄 玄に附記 し
て感謝す る吹 第であ る.
           (京都帝國大學化學研究所堀場研究室    昭和16年8月15日)
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